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Fungizide Wirkstoffkombinationen 

Die Erfindung betrifft eine Wirkstoffkombination aus dem bekannten 8-tert-Butyl-l,4-dioxa- 
spiro[4.5]decan-2-ylmethyl(ethyl)(propyl)amin (Spiroxamine) und weiteren bekannten Wirkstof- 
fen, die sehr gut zur Bekampfung von phytopathogenen Pilzen geeignet ist. 

5 Es ist bereits bekannt, dass 84ert-Butyl-l 5 4-dioxaspiro[4.5]decan-2-ylmethyl(e1hyl)(propyl)amin 
(Spiroxamine) fungizide Eigenschafteh besitzt (vgl. EP-A-0 281 842). Die Wirksamkeit dieses 
Stoffes ist gut, lasst aber bei niedrigen Aufwandmengen in manchen Fallen zu wiinschen ubrig. 

Ferner ist schon bekannt, dass . zahlreiche Azol-Derivate zur Bekampfung von Pilzen eingesetzt 
werdenkonnen (vgl. Pesticide Manual, 11th. Edition (1997), Seite 1144; WO 96/16048). Auch die 
10 Wirkung dieser Stoffe ist aber bei niedrigen Aufwandmengen nicht ausreichend. 

* Es wurde nun gefunden, dass eine WirkstoflBkombination aus S-tert-Butyl-l^-dioxa- 
spiro[4.5]decan-2-ylmethyl(ethyl)(propyl)amin (Spiroxamine) (Referenz: EP-A 0 281 842) der 
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und 
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der Verbindung der Formel (H) (Referenz: WO 96/16048) 
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(Prothioconazole) 
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und 
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der Verbindung der Formel (IH) (Referenz: EP-A-0 040 345) 
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sehr gute fangizide Eigenschaften besitzt. 

Ubeiraschenderweise ist die fangizide Wirkung der erfindungsgemaBen Wirkstoffkombination aus 
den drei Wirkstoffen wesentlich hoher als die Summe der Wirkungen der einzelnen Wirkstoffe 
5 bzw. die Wirkung der vorbekannten Mischungen aus jeweils zwei Wirkstoffen. Es liegt also ein 
nicht vorhersehbarer, echter synergistischer Effekt vor und nicht nur eine Wirkungserganzung. 

Der Wirkstoff der Formel (I) ist bekannt (vgl. z.B. EP-A-0 281 842). Die in der erfindungsge- 
mafien Wirkstoffkombination neben dem Wirkstoff der Formel (I) vorhandenen. Wirkstoffe der 
Formeln (II) und (HI) sind ebenfalls bekannt (vgl. Referenzen). 

10 Die folgende WirkstofiQcombination ist ebenfalls bekannt: 

Wirkstoffkombination enthaltend Verbindungen der Formel (II) und (HI): WO 98/47367. 

Wenn die Wirkstoffe in der erfindungsgemafien Wirkstoffkombination in bestimmten Ge- 
wichtsverhaltnissen vorhanden sind, zeigt sich der synergistische Effekt besonders deut- 
lich. Jedbch konnen die Gewichtsverhaltnisse der Wirkstoffe in der Wirkstoffkombination 
15 in einem relativ groBen Bereich variiert werden. 

Im Allgemeinen entfallen auf 1 Gewicbtsteil an Wirkstoff der Formel (I) 

0,1 -10 Gewichtsteile, vorzugsweise 0,2 - 5 Gewichtsteile an Wirkstoff der Formel (II), 
und 

0,05 - 10 Gewichtsteile, vorzugsweise 0,1-5 Gewichtsteile an Wirkstoff der Formel (EI). 

20 Die erfindungsgemaBe Wirkstoffkombination, gleichzeitig, gemeinsam oder getrennt an- 
gewandt, besitzt sehr gute fangizide Eigenschaften und lasst sich zur Bekampfang von 
phytopathogenen Pilzen, wie Plasmodiophoromycetes, Oomycetes, Chytridiomycetes, 
Zygomycetes, Ascomycetes, Basidiomycetes und Deuteromycetes einsetzen. 
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Die erfindungsgemafie Wirkstoffkombination eignet sich besonders gut zur Bekampfung 
von Getreidekranlcheiten, wie Erysiphe, Cochliobolus, Pyrenophora, Rhynchosporium, 
Septoria, Fusarium, Pseudocercosporella und Leptosphaeria, Puccinia, Ustilago, Tilletia 
und Urocystis und zur Bekampfung von Pilzbefall an Nichtgetreidekulturen, wie Wein, 
5 Obst, Erdnuss, Gemiise, beispielsweise Phythophthora, Plasmopara, Pythium sowie Echte 
Mehltaupilze wie zum Beispiel Sphaerotheca oder Uncinula und Blattfleckenerreger wie 
Venturia, Altemaria und Septoria sowie Rhizoctonia, Botrytis, Sclerotinia und Sclerotium. 

Die gute PflanzenvertragUchkeit der Wirkstoffkombination in den zur Bekampfung von 
Pflanzenkrankheiten notwendigen Konzentrationen erlaubt eine Behandlung von oberir- 
10 dischen Pflanzenteilen, von Pflanz- und Saatgut, und des Bodens. Die erfindungsgemafie 
Wirkstoffkombination kann zur Blattapplikation oder auch als Beizmittel eingesetzt 
• werden. 

Die erfindungsgemafie Wirkstoffkombination eignet sich auch zur Steigerung des 
Ernteertrages. Sie ist aufierdem mindertoxisch und weist eine gute Pflanzenvertraglichkeit 
15 auf 

Erfindungsgemafi konnen alle Pflanzen und Pflanzenteile behandelt werden. Unter 
Pflanzen werden hierbei alle Pflanzen und Pflanzenpopulationen verstanden, wie er- 
wunschte und unerwunschte Wildpflanzen oder Kulturpflanzen (einschliefihch natiirlich 
vorkommender Kulturpflanzen). Kulturpflanzen konnen Pflanzen sein, die durch konventi- 

20 onelle Ziichtungs- und Optimierungsmethoden oder durch biotechnologische xrnd gentech- 
nologische Methoden oder Koinbinationen dieser Methoden erhalten werden konnen, ein- 
schlieBlich der transgenen Pflanzen und einschliefilich der durch Sortenschutzrechte 
schiitzbaren oder nicht schtitzbaren Pflanzensorten. Unter Pflanzenteilen sollen alle obeiir- 
dischen und unterirdischen Teile und Organe der Pflanzen, wie Spross, Blatt, Bliite und 

25 Wurzel verstanden werden, wobei beispielhaft Blatter, Nadeln, Stangel, Stammq, Bliiten, 
Fruchtkorper, Friichte und Samen sowie Wurzeln, Knollen und Rhizome aufgefuhrt 
werden. Zu den Pflanzenteilen gehort auch Emtegut sowie vegetatives und generatives 
Vermehrungsmaterial, beispielsweise Stecklinge, Knollen, Rhizome, Ableger und Samen. 

Die erfindungsgemafie Behandlung der Pflanzen und Pflanzenteile mit den Wirkstoffen 
30 erfolgt direkt oder durch Einwirkung auf deren Umgebung, Lebensraum oder Lagerraum 
nach den tiblichen Behandlungsmethoden, z.B. durch Tauchen, Spruhen, Verdampfen, 
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Vernebeln, Streuen, Aufstreichen und bei Vennehrungsmaterial, insbesondere bei Samen, 
weiterhin durch ein- oder mehrschichtiges Umhullen. 

Die erfindungsgemaBe WirkstofEkombination kann in die iiblichen Formulierungen uber- 
fuhrt werden, wie Losungen, Emulsionen, Suspensionen, Pulver, Schaume, Pasten, Granu- 
5 late, Aerosole, Feinstverkapselungen in polymeren Stoffen und in Hiillmassen fur Saatgut, 
sowie ULV-Formulierungen. 

Diese Formulierungen werden in bekannter Weise hergestellt, z.B. durch Vermischen der 
Wirkstoffe bzw. der WirkstofiQcombinationen mit Streckmitteln, also fltissigen Losungs- 
mitteln, unter Druck stehenden verflussigten Gasen und/oder festen Tragerstoffen, gegebe- 

10 nenfalls unter Verwendung von oberflachenaktiven Mitteln, also Emulgiermitteln und/oder 
Dispergiermitteln und/oder schaumerzeugenden Mitteln. Im Falle der Benutziang von Was- 
ser als Streckmittel konnen z.B. auch organische Losungsmittel als Hilfslosungsmittel 
verwendet werden. Als fiiissige Losungsmittel kommen im wesentlichen infrage: Aroma- 
ten, wie Xylol, Toluol oder Alkylnaplithaline, chlorierte Aromaten oder chlorierte alipha- 

15 tische Kohlenwasserstoffe, wie Chlorbenzole, Chlorethylene oder Methylenchlorid, alipha- 
tische Kohlenwasserstofife, wie Cyclohexan oder Paraffine, z.B. Erdolfraktionen, Alkohole, 
wie Butanol oder Glycol sowie deren Ether und Ester, Ketone, wie Aceton, Methylethyl- 
keton, Methylisobutylketon oder Cyclohexanon, stark polare Losungsmittel wie Dimethyl- 
formamid und Dimethylsulfoxid, sowie Wasser. Mit verflussigten gasformigen Streckmit- 

20 teln oder Tragerstoffen sind solche Flussigkeiten gemeint, welche bei normaler Temperatur 
und unter Normaldruck gasformig sind, z.B. Aerosol-Treibgase, wie Butan, Propan, Stick- 
stoff und Kohlendioxid. Als feste Tragerstoffe kommen infrage: z.B. natiirliche Gesteins- 
mehle, wie Kaoline, Tonerden, Talkum, Ejreide, Quarz, Attapulgit, Montmorillonit oder 
Diatomeenerde imd synthetische Gesteinsmehle, wie hochdisperse Kieselsaure, Alumini- 

25 umoxid und Silikate. Als feste Tragerstoffe fur Granulate kommen infrage: z.B. gebro- 
chene und fraktionierte natiirliche Gesteine wie Calcit, Marmor, Bims, Sepiolith, Dolomit 
sowie synthetische Granulate aus anorganischen und organischen Mehlen sowie Granulate 
aus organischem Material wie Sagemehl, Kokosnussschalen, Maiskolben und Tabakstan- 
gel. Als Emulgier- und/oder schaumerzeugende Mittel kommen in Frage: z.B. nichtiono- 

30 gene und anionische Emulgatoren, wie Polyoxyethylen-Fettsaureester, Polyoxyethylen- 
Fettalkoholether, z.B. Alkylaiylpolyglycolether, Alkylsulfonate, Alkylsulfate, Arylsxilfo- 



BCS 03-3095 



-5- 

nate sowie EiweiBhydrolysate. Als Dispergiermittel kommen in Frage: z.B. Lignin-Sulfit- 
ablaugen und Methylcellulose. 

Es konnen in den Formulierungen Haftmittel wie Carboxymethylcellnlose, natiirliche und 
synthetische pulverige, kornige oder latexfonnige Polymere verwendet werden, wie Gum- 
5 miarabicum, Polyvinylalkohol, Polyvinylacetat, sowie natiirliche Phospholipide, wie 
Kephaline und Lecithine, und synthetische Phospholipide. Weitere Additive konnen mine- 
ralische und vegetabile Ole sein. 

Es konnen Farbstoffe wie anorganische Pigmente, z.B. Eisenoxid, Titanoxid, Ferro- 
cyanblau und organische Farbstoffe, wie Alizarin-, Azo- und Metallphthalocyanin- 
10 farbstoffe und Spurennahrstoffe, wie Salze von Eisen, Mangan, Bor, Kupfer, Kobalt, 
- Molybdan und Zink verwendet werden. 

Die Formulierungen enthalten im Allgemeinen zwischen 0,1 und 95 Gew.-% Wirkstoffe, 
vorzugsweise zwischen 0,5 und 90 %. 

Die erfindungsgemaBe Wirkstoffkombination kann als solche oder in ihren Formuherungen 
15 auch in .Mischxmg mit weiteren bekannten Fungiziden, Bakteriziden, Akariziden, 
Neriiatiziden oder Insektiziden verwendet werden - insbesondere bei der Behandlung von 
Saatgut urn so z.B. das Wirkungsspektrum zu verbreitern oder Resistenzentwicklungen 
vorzubeugen. 

, Auch eine Mischung mit anderen bekannten Wirkstoffen, wie Herbiziden oder mit 
20 Dungemitteln und Wachstumsregulatoren ist moghch. 

Die Verbindungen (I), (II) und (EI) konnen gleichzeitig, und zwar gemeinsam oder ge- 
trennt, oder nacheinander aufgebracht werden, wobei die Reihenfolge bei getrennter 
Applikation im Allgemeinen keine Auswirkung auf den Bekampfungserfolgt hat. 

Die WirkstofEkombination kann als solche, in Form ihrer Formulierungen oder den daraus 
25 bereiteten Anwendimgsformen, wie gebrauchsfertige Losimgen, emulgierbare Konzentrate, 
Emulsionen, Suspensionen, Spritzpulver, losliche Pulver und Granulate, angewendet 
werden. Die Anwendung geschieht in iibUcher Weise, z.B. durch GieBen, Verspritzen, Ver- 
spriihen, Verstreuen, Verstreichen, Trockenbeizen, Feuchtbeizen, Nassbeizen, Schlamm- 
beizen oder Inkrustieren. 
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Beim Einsatz der erfindungsgemaBen Wirkstoffkombination konnen die Aufwandmengen 
je nach Applikationsart innerhalb eines groBeren Bereichs variiert werden. Bei der Be- 
handlung von Pflanzenteilen liegen die Aufwandmengen an Wirkstoffkombination im All- 
gemeinen zwischen 0,1 und 10 000 g/ha, vorzugsweise zwischen 10 und 1 000 g/ha. Bei - 
5 der Saatgutbehandlung liegen die Aufwandmengen an Wirkstoffkombination im Allgemei- 
nen zwischen 0,001 und 50 g pro Kilogramm Saatgut, vorzugsweise zwischen 0,01 und 10 
g pro Kilogramm Saatgut. Bei der Behandlung des Bodens liegen die Aufwandmengen an 
Wirkstoffkombination im Allgemeinen zwischen 0,1 und 10 000 g/ha, vorzugsweise 
zwischen 1 und 5 000 g/ha. 

10 Die gute fungizide Wirkung der erfindungsgemaBen Wirkstoffkombination geht aus den 
nachfolgenden Beispielen hervor. Wahrend die einzelnen Wirkstoffe in der fungiziden 
♦ ■ Wirkung Schwachen aufweisen, zeigen die Kombinationen aus drei Wirkstoffen eine Wir- 
kung, die iiber eine einfache Wirkungssummierung hinausgeht. 

Ein synergistischer Effekt liegt bei Fungiziden immer dann vor, wenn die fungizide Wir- 
15 kung der Wirkstoffkombination groBer ist als die Summe der Wirkungen der einzelh appli- 
zierten Wirkstoffe. 

Die zu erwartende Wirkung fur eine gegebene Kombination von 2 oder 3 Wirkstoffen kann 
nach S.R. Colby (^Calculating Synergistic and Antagonistic Responses of Herbicide 
Combinations", Weeds 1967 , 15, 20-22) wie folgt berechnet werden: 

20 Wenn 

X den Wirkungsgrad beim Einsatz des Wirkstoffes A in einer Aufwandmenge von m 
g/ha bedeutet, 

Y . den Wirkungsgrad beim Einsatz des Wirkstoffes B in einer Aufwandmenge von n 
g/ha bedeutet, 

25 Z den Wirkungsgrad beim Einsatz des Wirkstoffes C in einer Aufwandmenge von r 
g/ha bedeutet, 

Ei den Wirkungsgrad beim Einsatz der Wirkstoffe A und B in Aufwandmengen von m 
und n g/ha bedeutet und 
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E2 den Wirkungsgrad beim Einsatz der Wirkstoffe A und B und C in Aufwandmengen 
von m und n und r g/ha bedeutet, 

dannist 

X- Y 



E 1 = X + Y 



100 

5 und fur eine Kombination aus 3 Wirkstoffen: 



E 2 = X + Y + Z 



X- Y-X Z-Y Z X Y Z 



100 10000 



Dabei wird der Wirkungsgrad in % ermittelt. Es bedeutet 0 % ein Wirkungsgrad, der dem- 
* jenigen der Kontrolle entspricht, wahrend ein Wirkungsgrad von 100 % bedeutet, dass kein 
Befall beobachtet wird. 

10 1st die tatsachliche fungizide Wirkung groBer als berecbnet, so ist die Kombination in ihrer 
Wirkung tiberadditiv, d.h. es liegt ein synergistischer Effekt vor. In diesem Fall muss der 
tatsachilich beobachtete Wirkungsgrad groBer sein als der aus der oben angefuhrten Formel 
eirechnete Wert fur die erwarteten Wirkungsgrade Ei bzw. E 2 . 

Die Erfindvmg wird durch das folgende Beispiel veranschaulicht. Die Erfindung ist jedoch 
15 nicht auf das Beispiel limitiert. 
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Beispiele 
Beispiel 1 

Erysiphe-Test (Weizen) / kurativ 

Losungsmittel: 10 Gew.-Teile N-Methyl-pyrrolidon 
Emulgator: 0,6 Gew.-Teile Alkylaxylpolyglykolether 

Zur Herstellung einer zweckmaBigen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Gewichtsteil der er- 
findungsgemafien Wirkstoffkombination mit den angegebenen Mengen Losungsmittel und Emul- 
gator und verdiinnt das Konzentrat mit Wasser auf die gewtinschte Konzentration. 

Zur Priifung auf kurative Wirksamkeit werden junge Pflanzen mit Sporen von Erysiphe graminis 
f.sp. tritici bestaubt. 48 Stunden nach der Inokulation werden die Pflanzen mit der Wirkstoffzube- 
reitung in der angegebenen Aufwandmenge bespriiht. 

Die Pflanzen werden in einem Gewachshaus bei einer Temperatur von ca. 20°C und einer relativen 
Luftfeuchtigkeit von ca. 80 % aufgestellt, urn die Entwicklung von Mehltaupusteln zu begunsti- 

7 Tage nach der Inokulation erfolgt die Auswertung. 

Die erfindungsgemaBe Wirkstoffkombination zeigt sehr gute fimgizide Eigenschaften. 
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Beispiel 2 

Erysiphe-Test (Weizen) / protektiv 

Losungsmittel: 10 Gew.-Teile N-Methyl-pyrrolidon 
Emulgator: 0,6 Gew.-Teile Alkylarylpolyglykolether 

Zur Herstellung einer zweckmaBigen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Gewichtsteil der er- 
findungsgemaB en Wirkstoffkombination mit den angegebenen Mengen Losungsmittel und Emul- 
gator und verdtinnt das Konzentrat mit Wasser auf die gewunschte Konzentration. 

Zur Priifung auf protektive Wirksamkeit bespriiht man junge Pflanzen mit der WirkstofEzuberei- 
tung in der angegebenen Aufwandmenge . 

Nach Antrocknen des Spritzbelages werden die Pflanzen mit Sporen von Erysiphe graminis f.sp. 
tritici bestaubt. 

Die Pflanzen werden in einem Gewachshaus bei einer Temperatur von ca. 20°C und einer relativen 
Luftfeuchtigkeit von ca. 80 % aufgestellt, urn die Entwicklung von Mehltaupusteln zu begiinsti- 
gen. 

7 Tage nach der Inokulation erfolgt die Auswertung. 

Die erfindungsgemaBe Wirkstoffkombination zeigt sehr gute fungizide Eigenschaften. 
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Beispiel 3 

Puccinia-Test (Weizen) / protektiv 

Losungsmittel: 10 Gewichtsteile N-Methyl-pyrrolidon 
Emulgator: 0,6 Gewichtsteile Alkylarylpolyglykolether 

5 Zur Herstellung einer zweckmaBigen Wirkstoffzubereitung verraischt man 1 Gewichtsteil der er- 
findungsgemaJlen Wirkstoffkombination mit den angegebenen Mengen Losungsmittel und Emul- 
gator und verdiinnt das Konzentrat mit Wasser auf die gewunschte Konzentration. 

Zur Priifung auf protektive Wirksamkeit werden junge Pflanzen mit einer Sporensuspension von 
Puccinia recondita in einer 0,1 %igen wassrigen Agrarlosung inokuliert. Nach Antrocknen des 
10 Spritzbelages werden die Pflanzen mit der Wirkstoffzubereitung in der angegebenen Aufwand- 
• menge bespriiht. Die Pflanzen verbleiben 24 Stunden bei 20°C und 100 % relativer Luftfeuchtig- 
keit in einer Inkubationskabine. 

Die Pflanzen werden dann in einem Gewachshaus bei einer Temperatur von ca. 20°C und einer 
relativen Luftfeuchtigkeit von 80 % aufgestellt, urn die Entwicklung von Rostpusteln zu begunsti- 
15 gen. 

1 0 Tage nach der Inokulation erfolgt die Auswertung. 

Die erfindungsgemaBe Wirkstoffkombination zeigt sehr gute fungizide Eigenschaften. 
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Patentanspriiche 

1 . Wirkstoffkombination, enthaltend eine Verbindung der Formel (J) 

(CH 2 ) 2 CH 3 (Spiroxamine) 

und 



(1) eine Verbindung der Formel (II) 




2. Mittel gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass in der Wirkstoffkombination das 
Gewichtsverhaltnis von Wirkstoff der Formel (I) 

zu Wirkstoff der Formel (II) 1:0,1 bis 1:10 betragt und 
zu Wirkstoff der Formel (HI) 1 :0,05 bis 1 : 1 0 betragt. 

3. Verfahren zur Bekampfung von Pilzen, dadurch gekennzeichnet, dass man eine Wirkstoff- 
kombination wie in Anspruch 1 definiert auf die Pilze, der en Lebensraum oder die von 
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ihnen freizuhaltenden Pflanzen, Pflanzenteile, Samen, Boden, Flachen, Materialien oder 
Raume einwirken lasst. 

4. Verfahren gemaB Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet dass man die Verbindung (I) ge- 
maB Anspruch 1, die Verbindung (II) gemaB Anspruch 1 und die Verbindung (HI) gemaB 

5 Anspruch 1 gleichzeitig gemeinsam oder getrennt oder nacheinander ausbringt. 

5. Vermehrungsmaterial, das nach einem Verfahren gemaB Anspruch 3 behandelt wurde. 

6. Fungizide Mittel, enthaltend einen Gehalt an einer Wirkstoffkombination wie in Anspruch 
1 definiert. 

7. Verwendung der Wirkstoffkombination bzw. Mittel wie in den Anspruchen 1, 2 und 6 
10 definiert zur Bekampfiing von Pilzen. 

8. Verfahren zur Herstellung von fungiziden Mitteln, dadurch gekennzeichnet, dass man eine 
Wirkstoffkombination gemaB Anspruch 1 mit Streckmitteln und/oder oberflachenaktiven 
Stoffen vermischt. 
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Zusammenfassung 



Die Erfindung betrifit eine Wirkstoffkombination, die aus dem bekannten 8-tert-Butyl-l,4- 
dioxaspiro[4.5]decan-2-ylmethyl(ethyl)(propyl)ainin (Spiroxamine) einerseits und weiteren be- 
kannten Wirkstoffen andererseits besteht und sehr gut zur Bekampfung von phytopathogenen 
. Pilzen geeignet ist. 



